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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlosliche oder wasserquelibare Polymerisate auf Basis von 2-Acryla- 
intdo-2*inethyl-propan-sulfonateii, deren HersteUung und deren Verwendung zur Erhdhung der Viskositat 
5 waBrigerLosungenu 

Wasser- oder Idsungstnittelhaltige Mehrkomponentensysteme wie Ldsungen, Emulsionen oder Suspensionen 
werden haufig aus okonomischen oder anwendungstechnisdien GrOnden oder aus Stabilitatsgrunden auf hdhe- 
re Viskositaten eingestellt, bzw. verdickL 

So kann z. B. durch Erhdhung der Viskositat der extemen oder intemen Phase von Emulsionen oder Suspen- 

10 sionen erreicht werden, daB die Zeit bis zur Entmischung der Komponenten eines solchen Systems deutiich 
verlangert werden kann, was sich in einer Verlangerung der Lagerzeit bemerkbar macht. Durch Erhdhung der 
Viskositat wird auch bei vielen Produkten deren gleichmaBige Verteilbarkeit insbesondere auf unebenen Fla- 
chen verbessert Dies gflt besonders fur Hautpflegemittel und pharmazeutisdie Salben auf der Haut Bei vielen 
technisdhen Produkten wie Tapetenabl5senu Abbetzmittehi oder Flugzeugenteisem verfaindert die erhdhte 

15 Vidcoritat ein vorzeitiges AbflieBen von der zu behandefaiden Fladie. Durch die gleichmifiigere Verteilung und 
verlangerte Einwirkdauer wird so die "^^ksamkeit erhdht Neben den erwdlmten anwendungstechnischen 
Vorteilen bietet die hohe Viskositat solcher Praparate auch weitere Vorteile bei der HersteUung, Verpackung» 
Abfullung und Lagerung sowie beim Transport Insbesondere ist hier aus sicherheitstedinischer Hinsicht die 
Verdicktmg saurer Medien von Bedeutung. 

20 Generell sind die rheologischen Eigenschaften bei der HersteUung und/oder Fonnulierung kosmetischer, 
pharmazeutischer oder technischer Praparate ein entscheidendes Kriterium fOr den Einsatz ctieser Produkte in 
der Praxis. Die eingesetzten Verdicker soDen dd>ei bereits in mdglichst geringen Einsatzmengen zu einer 
ausreichenden Verdickung fuhren. Es soUen die Farbe und prinzipieUen Eigenschaften des zu verdickenden 
Mediums nicht verSndert werden. 

25 Urn <fie rtieologischen Sgenschaften von waBrigcn oder losungsmittelhaltigen Systemen» Emulsionen, Sus- 
pensionen einzusteBen, werden in der Fachliteratur eine Vielzahi von unterschiedlidien Systemen angegeben. 
Bekannt sind beispielsweise CeUuioseether und andere Celiulosederivate (z. B. CarboxymethyiceUuiose, Hy- 
droxyethylcelluloseX Gelatine, Starke imd Starkederivate, Natriumaiginate, Fettsaurepolyethylenglykolester, 
Agar- Agar, Traganth oder Dextrine. Als synthetische Polymere kommen verschiedene Materialien zum Einsatz, 

30 wie z. B. Polyvinyialkohole, Polyacrylamide, Polyacryisaure und verschiedene Salze der Polyacrylsaure, Po^rvi- 
nylpyrroUdon, Polyvinylmethylether, Polyethylenoxide, Copolymem aus Maleinsaureani^drid und Vlnylmethy- 
iether, sowie diverse Mischungen und Copolymerisate aus den o. a. Verbindungen. 

Die genannten Verdickungsmittel zeigen jedoch bei der Anwendung vielfaltige NachteOe. So sind z. B. die 
CeUulosederivate bzw. allgemein die auf naturUchen Rohstoff en basierenden MateriaUen und die daraus resid- 

35 tierenden FormuHerungen sehr aniSmg gegen Bakterien. Anwendungstecbnisch fallen sie zumeist durch die 
Bildung unangenehmer, "fadenziehender^ Gele auf. Fettsim-epolyethylengl^colester neigen in der Gegenwart 
von Wasser zur Hydrolyse, die dabei entstehenden unldslichen Fettsiuren verursachen unerwQnsdite TrQbun- 
gen. Verdickungsmittel naturUchen Ursprungs (z. B. Agar-Agar oder Traganth) weisen je nach Herkunft staiic 
schwankende Zusammensetzung auf. 

40 Aus der DE-C-1.042.233 ist die HersteUung vemetzter Copolymerisate bekannt, die mindestens 25 Gew.-% 
einer niederen aliphatischen ct^-ungesattigten Carbonsaure oder eines Anhydrids einer niederen» aUphatischen 
ungesattigten Polycarbonsaure, 0 bis 75 Gew.-% ernes davon verschiedenen mono-olefinischen Monomeren und 
0,1 bis 30% (bezogen auf das Gewicht des Monomeren) eines Vemetzers einpolymerisiert enthalten. Ein 
gravierender NachteU dieses Verf ahrens besteht darin, daB es nur zu Polymerisaten mit frekn Carboxylgruppen 

45 fuhrt. Diese Verbindtmgen sind nur schiecht wasseriosUch und haben daher erne schlechte QueU^higkeit Urn 
hochqueUf ahige und gut verdickende Pirodukte zu eiiialten, ist es erforderUcfa, cUese Produkte, die hdufig eine 
zahe kautschukartige Konsistenz haben, mit Alkali zu mazertsieren. Hierfoei wird eine GaUerte erhalten, <fie 
durch weiteren Wasserzusatz auf die gewunschte ViskositSt eingesteUt werden kann. IMeses umstandliche 
Verf ahren stellt eine erhebUche Beeintrachtigung der Anwendung der beschriebenen Verdickungsmittel dar. 

50 Aufgabe voriiegender Erfindung ist es somit, Verdickungsmittel bereitzusteUen, die die oben genannten 
NachteUe nicht aufweisen. 

Die vortiegende Erfindung betrifft wasseridsliche oder wasserqueUbare Polymerisate^ die in statisdscher 
Verteilung 90 bis 99^9 Gew*-% an Resten der aUgemeinen Formel (1) 
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und 0,01 bis 10 Gew.-% an vemetzenden Strukturen. die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen 
Doppelbindungen hervorgegangen sind, enthalten, wobei X"^ fQr ein Kation oder ein Gemisch von Kationen 
steht und X"*" nicht zu mehr als 10 Mol-% aus Protonen (H'*'} bestehen darf, und wobei die Anzahl der Reste der 
allgemeinen Formel (1) im Polymerisat so groB sein muB, daB das hydrodynamische Volumen der Polymerisate 
in waBriger Ldsung einen Radius von 10 bis 500 nm und eine homogene, unimodale Verteilung aufweist s 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Polymerisate enthalten 98 bis 99^ Gew.-% an Resten der allgemeinen Formel 
(1) und 0^ bis 2 Gew.-% an vemetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestes zwei olefinischen 
Doppelbindungen hervorgegangen smd 

X*^ steht insbesondere fOr ein Proton, ein Kation eines Alkalimetalls, ein Aquivalent eines Kations eines 
Erdalkalimetalls oder fur das Ammoniumion. Bevorzugte erfindungsgemaBe Polymerisate sind dadurch gekenn- lo 
zeidmet, daBSO— lOOMoI-% derKadonenX'^ aus Ammonium-Ionen(NH4~*~) und Obis 10 Mol-% aus Protonen 
(H"**) bestehen. 

Vemetzbare Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorge- 
gangen sind, leiten sich bevorzugt ab von beispielsweise Dipropyienglykol-diallylether, Polyglykoldiallylether, 
Triethyienglykol-divinylether, Hydrochinon-diaUyiether, Tetraallyloxyethan oder andere AUyl* oder Vinylether is 
multifunktioneller Alkohole, Tetraethylengi^oldiacrylaty Triallylamin, Trimetbylolpropan-diallylether, Methy- 
len-bis-aciylamid oder DivinylbenzoL 

Besonders bevorzugt leitm sich die vemetzenden Strukturen ab von Monomeren der allgemdnen Formel (2) 

20 
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CHj "C— CKf-CHg • 25 



worinR^ Wasserstoff oder Methyl bedeutet 30 

Durch die erfindungsgemaB beschriebene Polymensanonsreakdon entstehen neben linearen Ketten ver- 
"zweigte un(i~venietzte^P6l5in^i^^ Molekule lassen sich durch ihr rheologisches Verhalten in 

Wasser und durch die dynamischeUditstreuungch^ . . 

Rheologisches Verhalten '35 

Das rheologische Verhalten wird durch ein schubspannungskontrolHertes Rheometer bestimmt. Aus den 
Polymeren wird eine l-gewiditsprozentige Ldsung hei^estellt und die Schubspannung als Funkdon der' Scher- 
geschwindigkeit (Scherrate) gemessen. Diese Messung eriaubt unmtttelbare RiicksdilQsse auf die anwendungs- 
technisdien Eigenscfaaften. Die scherratenabhangige Viskositit errechnet sich als Quotient aus Schubspannung 40 
und Schergeschwindigkrit 

Schubspsuihung 

Viskositat= 



Schergesch^^ 

Bei kleinen Scherraten wird die Dlmensionsstabilitat oder mechanisdie Festigkeit des ruhendeiu nicht bean- 
spruchten Greles gemessen, die hohen Scherraten hingegen korrelieren mit dem mechanischen Verhalten bei 50 
starker Beanspruchung wie z. R beim Auftragen und Verteilen des Geles auf einem Untergrund. 

Dynamische Lichtstreuung 

Bei der zweiten Moglichkeit der Charakterisierung durch die dynamische Uchtstremmg wird die Verteilung 55 
des hydrodynamischen Volumens der Polymerstrukturen gemessen. Die geldsten Makromolekule sind flexibel 
und von einer SolvathuDe aus Wassermolekulen umgeben. Bei, wie in diesem FalL geladenen Polymeren ist die 
GroBe des Makromolekuls stark abhang^g vom Salzgehalts des Wassers. Die gleichfdrmige Ladung endang der 
Polymerhauptkette fuhrt in polaren Ldsungsmittel zu einer starken Expanaon der Polymexicette. Durch die 
Erhdhung des Salzgehaltes wird der Elektrolytgehalt des Ldsungsmittels erhoht und die gleichfdrmigen Ladun- eo 
gen gegeneinander abgeschinnt 

Neben den in der Solvathulle transportierten Molekulen werden auch Ldsimgsmittelmolekule in den Hohlrau- 
men des Polymeren gebunden. Die Losungsmittelmolekule sind dann Tells des Makromolekiils in Ldsung und 
bewegen sich mit derselben mittleren Geschwindigkeit Das hydrodynamische Volumen beschreibt nun die 
Lineardimension des MakromolekOls und dieser SolvatmolekOle. 65 



3 



FUMsnnnin- <nF 



inR?HBinAi I > 



DE 196 25 810 Al 



5 

Vh = hydrodynamisches Volumen 
M » Masse des tmsolvatisierten MakromoIekQls 
Na = Loschmidtsche Konstante 
vi =^ spezifisches Yolumen des Losungsmitteis 
10 V2 «* spezifisches Volumen des Makromolekiils 

d B Masse Losungsmittel (In gX die mit einem Gramm unsolvatisiertem Makromolekul verbunden ist 

Wenn das hydrodynamische Teilchen Kugeifonn besitzt, so kann man Idcht aus dem hydrodynamischen 
Volumen einen hydrodynamischen Radius errechnen: 
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R » hydrodynamischer Radius. 



Ein hydrodynamisches Teilchen ist nur in sehr seiten Fallen eine exakte KLugeL Be! den meisten synthetischen 
Polymeren handelt es dch um Knauelstnikturen oder Ellipsoide groQer Exzentriatat. Die Angabe eines RacSus 
25 bezieht sich dann auf eine dem Kdrper reibungsaquivalente KugeL 

Die bisherigen Gleichungen gelten nur fOr den Fall monodisperser Polyma-$ystem& In der Praxis erhalt man 
aber immer Verteilungen von Molekulargewichten und damit auch Verteilungen von hydrodynamischer Radien 
und Volumen. Fur po^disperse Systeme muB durch Lapiacetransformadon der Integraiglelchung (2) die Vertei- 
lung der Diffusionskoeffizienten errechnet werden. 
30 Aus dieser Verteilung kann man auf die Radienverteilung und die Verteilung der hydrodynamischen Volumen 
schUeBen. 

Die erfindungsgemaOen Polymerisate kdnnen durch radikaiische Polymerisation von 
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a) 90— 99;99 Gew.-*% des 2-Aciylamido-2-methyi-propan-sulfonats der aUgemeinen Formel (3) 
.NH 

^CCCHa)^— H^C—SOg- X* (3) 




und 

b) 0,01 '10 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetz^ die mindestens zwei olefinische Doppelbmdungen 
45 enthalten, 

hergestellt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch wasserldsfiche oder wasserquellbare Polymerisate; die durch 
radikaiische Polymerisation von 



50 



a) 90—9939 Gew.-% des 2-Aciylamido-2-methyl-propan-sulfonats do* aUgemeinen Formel (3) 



55 np^^^^^^'^ ^^C(CH3)2— HgC— SO3' X"^ (3) 



60 



und 

b) 0,01—10 Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzer die mindestens zwei olefinische Doppelbmdungen 
enthalten. erhaltlich sind. 



wobei X"^ for em Kation oder ein Gemisch von Kationen steht und X'*' nicht zu mehr als 10 Mol-% aus Protonen 
65 (H**") bestehen darf und wobei das hydrodynamische Volumen der Polymerisate in waBriger Losung einen 
Radius von 10 bis 500 nm und eine homogene» unimodale Verteilung aufweist 

Ein bevorzugtes Verfahren zur HersteDung der erfmdungsgen^LBen Po^erisate ist dadmch gekennzeicbnet, 
dafi man zur Herstellung der Polymerisate 
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a. ) 90 bis 99,99 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonats der ailgemeinen Formel (3) in 
einero Ldsungsmittel oder LdsuDgsmittelgemisch Idst oder dispergiert wobei X**" in diesem Fall auch bis zu 
100 Mot-% aus Protonen bestehen kann; 

b. ) gegebenenfalls die gemaB a.) erhaltene Losung oder Dispersion mittels dner oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, daB mindestens 90 MoI-% der Sulfonsaure in die Salzform uberf uhrt werden; 5 

c. ) zu der gemaB a.) und b.) erhaltenen Losung 0,01 bis 10 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vemetzer mit 
mindestens zwei olefinische Doppelbindungen zusetzt» und 

d) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer 
Temperaturvon 10 bis 150^Cdurchfuhrt» 

10 

wobei, die Wahl des in a.) erwfthnten Ldsungsmittels oder L5sungsmittelgemiscfaes so erfolgt. daB die eilialtenen 
Polymerisate weitgehend im Ldsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch imloslich sind 
Besonders bevorzugt ist dieses Verf ahren dadurch gekennzeichnet, daB man 

a. ) 98 bis 99^ Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyi-propan-5ulfonats der ailgemeinen Formel (3) in 15 
einem Ldsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch I5st oder dispergiert, wobei X**" in diesem Fall auch bis zu 

1 00 Mol-% aus Protonen bestehen kann; 

b. ) gegebenenfalls diis gemaB a) erhaltene Ldsung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, dafi mindestens 90 Mol-% der Sulfonsaure in die Salzform uberfuhrt werden; 

a) zu der gemaB a.) und b.) erhaltenen Losung 0,5 bis 2 Gewichtsteile eines oder mehrerer Veiiietzer mit 20 
mmdestens zwei oiefinischen Doppelbindungen zusetzt, und 

d) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer 
Temperaturvon 10 bis ISO'^Cdurchfuhrt - - 

wobei, die Wahl des in a.) erwahnten Ldsungsmittels oder Ldsungsmittelgemisches so erfolgt; daB die erhaltenen 25 
. Polymcfmate weitgehend un Ldsungsmittel Oder Losu^ 

Die Polymerisatioiisreakdon erfolgt vorziigsweise in einem wasserldslichen Alkohol oder emem Gemisch 
mehrerer wasserldslicher Alkbhole mit einem bis 4 C-Atomen, vorzugsweise in tert-Bu^oL Der Wassergehalt 
des Alkohols oder des Gemische^ mehrerer ADcohble darf 10 Gew.-% nidht Qberscfareiten, da sonst im Veriauf 
der PolymerisationiClumpenbildung auftreten kann. Konkret hat die Wahl der Art und der Menge des Ldsung- 30 
mittels so zu erfolgen, daB die eingesetzte Menge an 2-Aciylamido-2-methy|propan5ulfonsaure und/oder das zu 
poiymerisierende Salz weitgehend idslich oder dispergierbar ist Unter weitgehend Idstich oder dispergierbar ist 
zu verstehen, daB sich auch nach Abstellen des Ruhrwerks kein festes Material aus der Ldsung oder Dispersion 
absetzt Das im Verlaufe der Reaktion entstehende Pblymerisat hingegen soU m dem gewahlten Ldsungsmittel 
(oder rgemisch) jecioch weitgehend tmloslich sein. Unter weitgehend unldsllch ist hierbei zu verstehen, daB im 35 
Veriauf der Polymerisation eine gut ruhrbare breiige Polymerpaste entsteht, in der sich'keine Klumpen oder 
Verklebungen bilden d&rf en. Das durch Absaugen der Paste erhaltliche I^ltrat darf einen Feststoffgehalt yon 
maximal 5 Gew;.^% aufwieisen. Sind die Polymerisate in stSrkerem AusmaB im gewahlten Ldsungsmittel oder 
Ldsungsmittelgemisch Idslich, kann es bdm Trocknen der Polymerisatpaste zu Verklumpungen kbmmen. 

Die Polymerisationsreaktion selbst wird in an sich bekannter Art und Weise durch radikalbildende Verbindim- 40 
gen wie Azpinitiatoren (z, BvAzo-bis-ispbutyn>nitril), Peroxiden (z.B. .Dilauro}dperoxid) oder Persulfaten in 
einem geeigneten Temperaturintervall von 20''C bis 120''C, vorzugsweise zwischen 40*^0 und SQl^Q ausgeldst 
und fiber einen Zeitraum von 30 nun bis melu^r^ 

> .Beispiell 45 

In einem 5,0 1 Quickfitkolben mit Ankerruhrer, RuckfluBkOhler, hmenthermometer, Einleitungsmdglichkeit 
fOr M2 und NH3 (gasfdrmig) werden 2006^ g tert-Butanol (97^%-ig, Rest: Wasser) vorgelegt AnschlieBend 
werden 340,0 g 2-Acrylamido-2-methyl-prnpan-suIfdnsaure eingetragen und unter starkem Rfihren dispergiert, 
wobei eine leichte Trubung des Ldsungsmittels erhalten bleibt Ober einen Zeitraum von ca. 30 min leitet man 50 
nun 27—28 g Ammoniak (gasfdnnig, etwa aquimolar init der Sulfonsaure) in den uberstehenden Gasraum ein 
und ruhrt mindestens weitere 30 min bei Raumtemperatur nach bzw. bis sich ein pH-^Wert von 6,0 ± 0^ 
eingestellt hat Man gibt 32,0 g TMPTA-Ldsung (Trimethylolpropan-triacrylat) (25%-ig in tert-BuOH) zu und 
erwarmt auf eine Temperatur von Ts60^C, wobei die Reaktionsmischung diurch gleichzeitiges Einleiten von 
Sdckstoff inertisiert wird. Nach Erreichen der Temperatur von T = 60* C werden 4,0 g DLP (Dilauro^peroxid) S5 
zugegeben. Die Reaktion springt unmittelbar nach Zugabe des Initiators an, was an einem Anstieg der Tempera- 
tur und am Ausflocken des Polymerisates zu erkennen isL Etwa 15 min nach dem Einsetzen der Polymerisations* 
reaktion wird die Stickstoffzufuhr eingestellt Ungefafar 30 min nach Zugabe des Starters DLP erreidht die 
Temperatur ein Maximum (ca. 65— 70°CX Weitere 30 min nach Durchlaufen dieses Maximums wird zum 
RuckfluB erhxtzt und unter diesen Bedingungen zwei Stunden nachgeruhrt Der Inhalt des ReakdonsgefaBes 60 
nimmt im Veriauf der Reakdon eine breiardge Konsistenz an, ist aber noch gut ruhrbar, AnschlieBend wird auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und der Feststoff abgesaugt Die Paste wird bei 60— ZO'^C fiber 24 h im Vakuum- 
trockenschrank getrocknet Man erhalt 391,0 g eines f einen weiBen Pulvers. 

Das Pulver wird getrocknet und zu 1,0 Gew,-% in destiUiertem Wasser aufgeldst Dabei entsteht ein festes, 
klares Gel, das sich hervorragend als Verdicker fur waBrige Ldsungen eignet Die mit diesem Verdicker 65 
hergestellten Gele eignen sich insbesondere fur kosmetische Anwendungen, da sie beim Verteilen auf dem 
Korper ein angenehmes Hautgef Qhl hervomif en. 
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Beispiei 2 

Das Beispiei 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nach der Neutralisation durch Ammoniak lediglich 
19^ g 25%-igen TMPTA-LSsung zugegeben werden. 

Das rheologische Verhalten derartig hergestellter Gele wire in einem schubspannungs-kontroUierten Rheo- 
meter wie folgt bestimmt: 

Verwendete Gerate: 

1. Schub-spannungs-kontroliierter Rheometer 

Z Platte-Platte MeBgeometrie aus Edeistahl (Durchmesser: 20 mm) 

3. Infr arottrockner mit: 

— Waage und 

— Sdireiber 

4. Mdrser und Rstill 

5. 100 mi Glas mit SchraubverscMuB 

Probenvorbereitung: 

Etwa 1^ g des pulvrigen Materials werden im Mdrser fein zerrieben und 15 min bei 120*C im Infrarottrockner 
getrocknet. Vom getrockneten Material wird in einem sauberen Glas mit SchraubdeckelverschluB ein genau 
1,0%-iges Gel in debnisiertem Wasser hergesteHt: 
Qnwaage: 

030 g Probe einwiegen und auffuUen auf 

50»00 g Gesamtgewicht mit deionisiertem Wasser. 

Man laBt die Probe stehen, bis ein homogenes optisch transparentes Gel entsteht. 

Das Probenmaterial wird in dem Zwisdienraum zwischen den Platten des schubspannungskontroUiertoi 
Rheometers moglichst gleichmiBig auf gebracht Befindet sich zu viel oder zu wenig Material im Zwischenraum, 
soDte die Probe emeut aufgetragen werden. Man gibt mm ein Drehmoment vor, so daB sich cine Scherrate van 
5—10 s""^ einstellt Typischerweise wird ein Drehmoment von 400—600 N bendtigt Bei dieser Drehgesdiwin- 
digkeit werden die in der Probe befincUichen Luftblasen herausgeschert Am Rand der Platte muB man dabei 
vorsichtig neues Probenmaterial zugeben, so daB sich dort ein senkrechter Meniskus bildet 

Fehit zwischen den Platten Probenmaterial oder aber ist zuviel vorhanden, kommt es zu einem Abnitschen 
der Probe an den Platten und einem unstetigen Kurvenverlauf. 

In einem Scherratenintervall von etwa 0^01 s""* bis 15 s"^ werden die FlieB- und Viskositatskurve fur die 
Probe aufgenommen. Man fObrt die Messung an jeder Probe insgesamt dreimal durch, wobei das Material f Or 
alle drei Messungen zwisdien den Platten verbleibt 

ADe drei Messungen mOssen qualitativ denselben Verlauf aufweisen und durfen etwa 5% quantitativ vondn- 
ander abweichen. 

Zunachst wird die Viskositat bei einer Scherrate von 10 s*"^ bestimmt Zur Auswertung wird dabei lediglich 
der driue MeBdurchlauf gewahlt Weiterhin wird audi der gesamte Verlauf einer ^(^ositatskurve herang^Eo- 
gen. Dazu wird auf der Ordinate der dekadische Logarithmus der Viskositat gegen den dekacfiscben Logarith- 
mus der Scherrate auf getragen. 

FOr die Beispiele 1 und 2, die su:h beide als Verdicker dnsetzen lassen» ergibt stefa folgendes MeBergebnis: 

Ergebnis der iheologjsdien Untersuchungen 
MeBergebnisse der schubspannungskontrollierten Experimente 



Probenbezeichung 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 
0.1 Hz in Pa*s 


ViskositSt bei einer 
Scherrate von 
10 Hz in Pa*s 


Beispiei 1 


1040 


30 


Beispiei 2 


312 


16 



Der hydrodynamische Radius der Pardkel wird durch dynamische lichtstreuung bestimmt 



Physikalischer Hintergrund 

Die dynamische Lichtstreuung ermitteit die zeitgemittelte Intensitatsautokorrelationsfunktion des gestreuten 
Licfates/i;2/: 

Gt2) « <|(t^/(0^|> « A[l + p (1) 
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wobei A die gemessene Basisiinie, B ein iCoharenzparameter, t die Korrelationszeit und q der Streuveictor 
bedeutet Die normalisierte Korrclationsfunktion der elektrischen FeldstSrkc g^^ w) setzt sich in einem polydis- 
persen System aus den Komponenten im Streuvolumen zusammen /3/ 

g^^Hg.t) = jG(r)exp(-p)c1' (2) 

0 

Aus der Unienbreite f lassen sich mit Mlfe des Stokes — Einstein — Diffusionskoeffizienten die hydrodyna- lo 
mischen Radien der beteiiigten Komponenten errechnen: 
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wobei k die Boltzroann-Kpnstante, T die absolute Temperattir in Grad Kelvin, y\ die Viskositat des Ldsungsmit- 
tel5(Wasser) und R der hydrodynainisdie Radius der beteiiigten Komponenten ist. 20 
Die Ermittlung der Unienbreite aus der Feklautokorrelationsfunktion wird mit Hiif e von CONTIN durchge- 

fuhrt/3,45/. 
Probenpraparation: 

Das Reaktionsprodukt der FaUungspoiymerisation wird fiff 24 Stonden bei 70*'C im Vakuumtrockenschrank bis 
zur Gewichtsbestanctigkeit getroclmet Aus diesein Material wird .eine 0.01 gewchtsprozentige Losung im 25 
bidestilliertem Wasser (Leitmhigkdt 15 MQ/cm) hcrgestellt Die Losung wird dann solange verdunnt, bis die 
Autokorrelationsfunktion der elektriscHen Feld^arke unabhangig vori def Konzentratioh ist Dieser Zustand 
wird ais unendliche Verdunnung bezeichnet» die Bewegung der Poiymere und Polymemetzwerke ist ungestdrt 
und diffustv. Die ermittelte Autokorrelationsfunldtioia der elektrisc Feldstarke ist damit nun noch eine 
Fm±dpnd^'teteiHgtmKo : ^ y ^ . ^ 30 

Alle die pteu geiiannteh Gleichungen gelten nur ftxr ddi FaO der unendlichen Verdunnung nicbit-wediselwir- 
^kenderT^iichea' / '"^ ' " , " ' / * ' 7 . - " 

Apparatm^izur dynamischenLicht^ " ' ' 

Eine kommerzieUeriiSltUcheApparatur zur dynamis^^^ ^ 
(ALV/DLS/SLS 5000 F Monomodefaser Kompakt Goniometer System Version A Dual Plus 532) mit einem 35 
kommerzieli erhaitlichen Multijile-Tau Hardware Koirelator 76/ wird mit' einem Nd-YAG-Festkorperlaser /7/ 
(ELS Model! 140-0532-100), bei einer Wellenlange von 532 nm mit einer mittleren Leistung von 1 10 mW, wird 
zur Analyse der TeilchengroBenverteilung verwendet Der eingehende Strahl ist vertikal polarisiert (1 : 100) in 
Bezug zur Streuebene /I/. Die Analyse der TeildtengrSBenverteilung ist nur moglich, wenn p aus (1) einen Wert 
sehr nahe bei.eins b«ritzt» in unserem Experiment Od8 /8A Aufgrund des hohen Koharenzfaktors P ist eine 40 
Analyse sehr veidOnnter Prbben bei giitem Signai-Rausch-Verhaltnis mdgtich und dies rcfdu2iert den Fehler der 
Extrapolation auf Konzentration Null auf ein Minimum* 
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Nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren wurde fur den Hydrodynamischen Radius der Hauptkompo- 
nenten der Beispiele 1 und 2, ermittelt durch dynamische Lichtstreuun^ die f olgenden Werte erhalten: 
Beispiel 1 : 440 nm 55 
Beispiel2: 160 nm 
Bei5piel3: 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nadti der Neutralisation durdi Ammoniak keine 
Venietzer-Losung(TMPTA-Losung)zugegebenwird * • 

Die Viskositat einer l,b%-igm waBrigen Losung von Beispiel 3 zeigt bei einer Sdierrate von 10 s eine 60 
Viskositat von 0.035 Pa-s. Die erziehe Viskositat liegt daher urn einen Faktor 100(bzgL Beispiel2) bis 1000 (bzgL 
Beispiel 1) niedriger. Derartige Polymerisate sind aufgrund der geringen Viskositat nfcht mehr zur effizienten 
Verdickung von waBrigen Ldsimgen, insbespndere zur Herstellung kosmetisdier Formulierung geeignet Zu- 
dem neigen die aus soichen unverzweigten, d. h. linearen Polymeren hergestelite Losungen zum Tadenziehen", 
was insbesondere bei der Herstellung von kosmetisdien Emulsionen hinderlidi ist. Die Messung des hydrodyna- as 
mischen Volumens ergibt folgendes Ergebnis: 

Hydrodynamischer Radius der Hauptkonq>onente ermittelt durch dynamische Lichtstreuung: 
Beispiel 3: 53 nm(lineares Polymer) ' ^ " ' 
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Beispiei 4 (Dosiervariante): 

160,0 g destiiliertes Wasser werden vorgelegt und auf 95*C erhitzt Innerhalb von zwei Stunden werden nun 
22i;2 g einer 50%-igen wa&rigen Losung eines AMPS-Katrium-Salzes und glddizehig (aber aus getrennter 
Vorlage) 120,0g einer UOVoAgen waBrigen 2^'-Azo>bis-amidmopropan-dihydrochlond-Ldsiing zugepumpt 
Nach Ende der Zudosierung wird noch eine Stunde unter RQckfluB nachgeruhrt AnschfieBend wird die so 
erhaltene Ldsiing getrocknet 

Auch diese Probe wird wie weiter oben beschrieben rheoiogisch gepriift und der hydroc|ynaniische Radius 
durch Lichtstreuung gemessen. 

Die rheologische Untersuchung ergibt folgendes Ergebnis: 

MeBei:gebnisse der schubspannungskontroUierten Experimente 



Probenbezeichung 


Viskositat bel einer 
Scherrate von 
0.1 Hz in Pa*s 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 
10 Hz in Pa*s 


Beispiei 3 


0.1 


0.035 


Beispiei 4 


0.25 


0.009 



Derardge Materialien sind nicht mehr ais Verdicker einsetzbar. 

Auch das hydrodynamische Volumen derardger Polymerisate in Wasser ist idel zu klein. 
Hydrodynamiscfaer Radius der Hauptkomponente, ermittdt durch d^namische Lichtstreuung: 
Beismel 4: 7 nm (lineares Polymer) 

Die Uberlegenheit der beschriebenen, verzweigten Polymerisate zeigt sich insbesondere beim Vercficken saurer 
Ldsungen. Eine 1%-ige waBrige Losung (in destilliertem WasserX zeigt eine gelartige Konsistenz. Dies gilt 
sowohl fur Materialien, die gemaB Beispiei 1 oder Beispiei 2 erhalten werden. Handelsubtiche Verdicker, die auf 
Basis von Polymerisaten der Acrylsaure oder deren Derivate auf gebaut sind (z. B. Carbool 980), zeigen nach der 
oben geschnderten MeBmethode in 1%-iger waBriger Losung im neutralen oder leicht aikalischen Beretch 
Viskositaten von mehr ais 30 Pa- s. Mit dnkoidem pH-Wert laBt jedoch deren Ver<fickungsvermQgen (bzw. die 
gemessene Visko^tat) stark nach. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Materialien konnen ihre Viskoatat jedoch bis zu einem 
pH-Wert vcm ca. 3 aufrecht erhalten. 

PatentansprQche 

1. Wasserlosliche oder wasserquellbare Polymerisate* die in statistischer Verteilung 90 bis 99^99 Gew.-% an 
Resten der allgemeinen Formel (1) 



^NH (1) 



H3C— j— 

9"2 



CH3 



SO3- x*- 

und 0,01 bis 10 Gew.-% an vemetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei oiefinischen 
Doppelbindungen hervorgegangen sind, enthalten, wobei X*** fur ein Kation oder ein Gemisch von Kat- 
ionen steht und X"^ nicht zu mehr als 10 Mol-% aus Protonen (H"*") bestehen darf, und wobei die Anzahl der 
Reste der allgemeinen Formel (1) im Poiymerisat so groB sein muB, dafi das hydrodynamische Volumen der 
Polymerisate m waBriger Ldsung einen Radius von 10 bis 500 nm und eine homogene, ummodale Verteilung 
anfweist 

2. Wasseriosliche oder wasserquellbare Polymerisate gemaB Anspruch 1» daduich gekennzeichnet, daB sie 
98—99^ Gew.-% an Resten der allgemeinen Forme! (1) und 05 bis 2 Gew.-% an vemetzraden Strukturen* 
(fie aus Monomeren mit mindestens zwei olefinisdien Doppelbindungen hervorgegangen sind, enthalten. 

3. Wasserlosliche od^ wasserquellbare Polymerisate gemaB Anspruch 1 und/oder Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die vemetzenden Strukturen aus Monomeren der allgemeinen Formel (2) 
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(2) 



CHr-C— CH,— CH3 



■2 
3 



to 



hervorgegangen sind, in der Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

4. Wasserl5siiche oder wasserquellbare Polymerisate gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 90—100 Mol-% der Kationen X"*" aus Ammomum-Ionen (NH4''") bestehen 
und 0 bis 10 Mol-% aus Protonen H 15 

5. WasserlosKche oder wasserquellbare Polymerisate, die durch radikalische Polymerisation von 

a) 90—99^ Gew.-% des 2-Acryiamido-2-methyl-propan-suIfonats der allgemeinen Formel (3) 
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^CCCHg)^— HjC— SO3" X 



(3) 



und 

b) Ofil — iO Gew.-% eines oder mehrerer Vemetzer, die mindestens zwd olefinische Doppelbindungen 
enthalten» erhaltlich sindt 

wobei fur ein Kation oder ein Gemisch von Kationen steht and X"*" nicht zu mehr als 10 Mol-% aus 
Protonen (H+) bestehen darf und wobei das hydrodynamiscfae Volumen der Polymerisate in waBriger 
Ldsung einen Radius von 10 bis 500 mn und cine homogene, unimodale Verteilung aufweist 
6. Verfahren zur Herstellung der wasserldslichen oder wasserquellbaren Polymerisate gemaB einem oder 
mehrerer der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der Polymerisate'- 

a) 90 bis 99^9 Gewichtsteile des 2- Acrylamido-2-methyI-propansulfonats der allgemeinen Formel (3) in 
einem Ldsungsmittel oder Losungsmitteigemisch lost oder dispergiert, wobei X"** in diesem Fall auch 
bis zu 100 Mol-% aus Protonen bestehen kann; 

b) gegebenenfalls die gemaB a) erhaltene Ldsung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, da^ mindestens 90 Mol-% der Sulf onsaure in die Salzform uberfiihrt werden; 

c) zu der gemiB a) und b) erfaaltenen Losung 0,01 bis 10 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vemetzer 
mit mindestens zwei olefinische Doppelbindungen zusetzt, und 

d) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbndende Verbindungen startet und bei 
einer Temperatur von lObis ISO^'Cdurchfuhrt, 

wobei, die Wahl des in a) erwahnten Losungsmittels oder Ldsungsmittelgemisches so erfolgt, daB die 
erhaltenen Polymerisate weitgehend im Ldsungsmittel oder Losungsmitteigemisch unldslich sind. 
7« Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 98 bis 99,5 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonats der allgemeinen Formel (3) in 
einem Ldsungsmittel oder Losungsmitteigemisch Idst oder dispergiert, wobei X"*" in diesem Fall auch 
bis zu 100 Mol-% aus Protonen bestehen kann; 

b) gegd>enenfalls die gemaB a.? erhaltene Losung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der Sulfonsaure in die Salzform uberfiihrt werden; 

c) zu der gemaB a) und b) erhaltenen Ldsung 03 bis 2 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vemetzer mit 
nundestens zwei olefinischen Doppelbindungen zusetzt, und 

d) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radlkalbildende Verbindungen startet und bei 
einer Temperatur von 1 0 bis 1 50° C durchfuhrt, 

wobei, die Wahl des in a) erwahnten Ldsungsmittels oder Ldsungsmittelgemisches so erfolgt, daB die 
erhaltenen Polymerisate weitgehend im Ldsungsmittel oder Losungsmitteigemisch unldslich sind. 

8. Verfahren gemSlB Anspruch 6 und/oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Losungsmitteigemisch 
aus 90— 100 Gewichtsteilen eines oder mefa^-erer Alkohole und 0— 10 Ge^chtsteilen an Wasser einsetzt, 
wobei als Alkohol bevorzugt tert-Butanol euigesetzt winl 

9. Verwendung der Polymerisate gem&B einem oder mehrerer der AnsprGche 1 bis 5 zum Ver^cken von 
Flussigkeiten- 

10. Verwendung gemaB Anspruch 9 zum Verdicken von Flussigkeiten in einem pH-Bereich von pH 2J5 bis 
6J5, bevorzugt im pH-Bereich von 2J5 bis 5,0. 
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